
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLVI 1977 г. Вып. 3

УДК 546.287

НОВЕЙШИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ РЕАКЦИИ
ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЯ

Э. Я. Лукевиц

: Обобщены новейшие (1964—1974 гг.) литературные данные по реакции
гидросилилирования. Рассмотрены результаты исследования закономерно-
стей протекания гидросилилирования, возможности использования новых
катализаторов, новые области применения, а также наиболее распространен-
ные побочные реакции.

Библиография — 428 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 507
II. Новые катализаторы 507

III. Закономерности гидросилилирования 511
IV. Новые области применения гидросилилирования 515
V. Аномальные и побочные реакции 517

I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы реакция гидросилилирования стала самым попу-
лярным методом получения разнообразных карбофункциональных крем-
кийорганических мономеров. Так, если за первые десять лет после ее
открытия (в 1947 г.) реакции гидросилилирования было посвящено око-
ло 150 публикаций с 500 примерами проведения реакции, то в последние
десять лет после опубликования первой монографии по гидросилилиро-
ванию1 (1964 г.) число публикаций превысило уже 1500. В них описано
около десяти тысяч случаев применения реакции гидросилилирования не
только для получения мономеров, но и для создания нового типа крем-
нийорганических полимеров (реакция полиприсоединения).

Попытки систематизации этого огромного экспериментального мате-
риала по гидросилилированию непредельных соединений (до 1967 г.) и
по использованию реакции гидросилилирования для получения карбо-
функциональных органосиланов (до 1971 г.) были предприняты в двух
больших обзорах2·3. Отдельные вопросы гидросилилирования рассмат-
ривались в ряде других обзоров 4~21.

В настоящем обзоре обобщены результаты исследования закономер-
ностей гидросилилирования, систематизированы данные по изысканию
новых катализаторов и рассмотрены новые возможности применения
реакции гидросилилирования по работам, опубликованным до 1975 г.

II. НОВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ

Наиболее часто применяемым катализатором гидросилилирования
двойной С = С- и тройной С = С-связи является платинохлористоводород-
ная кислота. Обычно пользуются ее раствором в изопропиловом спирте.
Однако в ряде случаев для избежания побочных процессов 2 2-3 2

j умень-
шения индукционного периода33, а также для увеличения выхода изоме-
ра с концевой силильной группой13·34 применялся раствор H2PtCle-6H2O
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в тетрагидрофуране. В некоторых случаях катализатор готовили в ме-
таноле35, этаноле36"39, бутаноле40"46, 2-метилпропаноле-247·48, октано-
ле 4 9" 6 0, смеси пропанола-2 с бензолом61, циклогексаноне62, диметиловом
эфире этиленгликоля 63~67 или диэтиленгликоля68·69, этилацетате70, метил-
бензоате71·72 и диметилфталате 73~77. Активный катализатор был получен
при обработке H2PtCl6-6H2O метилдихлорсиланом при 20° в течение
12 часов7 8·7 9. Использовалась и платинохлористоводородная кислота с
буферным раствором сильной кислоты в воде8 0 '8 i.

Поскольку платинохлористоводородная кислота может образовать
комплекс с исходным этиленовым или ацетиленовым соединением, в ка-
честве катализаторов гидросилилирования были предложены комплексы
производных платины с различными непредельными соединениями: эти-
леном 82~91, циклогексеном82·85· 92~97, стиролом и его производными98-103,
винилсилоксанами88· 104~114, винилпиридином 1 1 5 · 1 1 8 , этиленом и пириди-
ном1 1 7"1 1 9, этиленом и фосфинами120·121, алкилацетиленами21·122·123, а так-
же комплексы с циклопропаном124"128, кетонами62· 129~131, нитрила-
ми 132-134, фосфинами132·135-142, фосфинами на полимерных носителях143· 14\
диалкилсульфидами145-148 и сульфоксидами 149.

Описано также применение комплексов двух- и четырехвалентной
платины с пиридином 1 3 2 · 1 5 0 · 1 5 1 . Иногда амины (бутиламин 15\ трибутил-
амин 153, триэтилендиамин 154·155) добавлялись к платинохлористоводород-
ной кислоте для повышения выхода продукта реакции, однако в других
случаях добавки аминов ингибировали гидросилилирование21·22·33· 1 5 β · 1 S 7 .
Добавление небольшого количества аминов может сильно изменить на-
правление гидросилилирования (в сторону образования β-изомера в слу-
чае стирола132). Применялись также двухцентровые комплексы Me3PtI15S

с пиридином159·1δ0 и гексаметилдиплатина 158.
В последнее время начали широко использовать комплексы платины

на неорганических144 и органических143·161-164 полимерных носителях.
В качестве катализаторов гидросилилирования предложены также поли-
мерные хелаты платины с б«с(8-оксихинолил-5) метаном 165. Раствор хло-
росмиевой кислоты в этаноле катализирует присоединение метилдихлор-
силана к винилсиланам, подобно платинохлористоводородной кисло-
те 1 6 6 · 1 6 7 . Хорошими катализаторами гидросилилирования алкенов и
полиенов оказались комплексы палладия, например, (Ph3P)4Pd 140· 168~176,
(Ph 3P) 2PdCl 2

1 4 4 · 1 6 8 · 1 7 7, (PhCN)2PdCl2

1 7 7-1 8 0, (Ph 3P) 2 · (гс-хинон)Ра140,
(РЬ3Р)2-малеиновый ангидрид) -Pd 1 4 0 · 1 8 1 , комплексы палладия с диорга-
нилфосфиноалкилполисилоксанами144·182. Комплексы Pd(II) с ментил-
дифенилфосфином и неоментилдифенилфосфином применялись для асим-
метричного гидросилилирования стирола и циклических сопряженных
диенов 178.

Разнообразные комплексы одновалентного родия во многих случаях
не уступают по каталитической активности соединениям платины. Были
предложены комплексы трифенилфосфина (Ph3P)3RhCl3 1·1 4 4· 183~196, дифе-
нилфосфина (Ph2PH)3RhCl m ; триорганилфосфинкарбонильные —
(Ph 3 P) 2 (CO)RhCl 1 8 7 1 8 8 , (Ph 3P) 3(CO)RhH 1 8 5 · 1 9 6, (Et3P)2(CO)RhCl1 8 7 и
карбонильные комплексы [RhCl(CO)2]2

1 8 5 '1 8 7, олефиновые комплексы
[(C2H4)2RhCl]286> 198, быс-диметилглиоксиматный комплекс [(Ph3P)·
• (C4H7N2O2)Rh]2

1 9 9"2 0 3 и некоторые другие 204-20в. Активность родиевых
катализаторов в реакции трихлорсилана с гексеном уменьшается в
ряду187:

[RhCl (СО)2]2 > (Ph 3 P) 2 (CO) RhCl > (Ph3P)3RhCl > (Et 3P) 2 (CO)RhQl

В реакции диметилфенилсилана с этиленом (Ph3P)3RhCl в дихлорме-
тане менее активен, чем H2PtCl6-6H2O в тетрагидрофуране31. Последний
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также менее чувствителен к эффектам заместителей бензольного кольца
диметиларсилсиланов. Показано, что [(C2H4)2RhCl]2 является более
активным катализатором, чем (Ph3P)3RhCl1 9 а. Его применение при гид-
росилилировании цис- и гранс-гептенов-2 трихлорсиланом (как и в слу-
чае H2PtCl6) приводит к н-гептилтрихлорсилану 198.

Комплексы родия с фосфинамЖуспешно применялись и для гидроси-
лилирования связей С = О 1 9 5.2 0 7-2 1 9

 и C = N 2 2 0 - 2 2 2 . В присутствии комплек-
сов с хиральными лигандами проведено асимметричное гидросилилиро-
вание карбонильных соединений142> 208-21°.213.21S.218.219·223.

В последнее время приготовлены родиевые комплексы на полимер-
ных носителях 1 4 3 · 1 4 4 · 2 2 4 - 2 2 8 . Обнаружено, что эти комплексы хорошо ката-
лизируют присоединение триалкил- и триалкоксисиланов к алкенам и
триалкоксисиланов к виниловым эфирам, а слабо — присоединение три-
хлорсилана к алкенам. Напротив, подобные комплексы платины реак-
ции с трихлорсиланом катализируют лучше, чем реакции триэтилси-
лана 143.

Для гидросилилирования применялись также комплексы руте-
ния 196,229,230. к о м п л е к с ы иридия типа (Ph aP) 2(CO)IrCl оказались неак-
тивными 188.

Новые возможности в реакции гидросилилирования открывает приме-
нение комплексов никеля1 3 2·1 6 9·1 7 0·2 3 1-2 4 3. Так, если реакция трихлорсила-
на со стиролом в присутствии H2PtCl6 приводит к образованию смеси
а- и β-аддуктов -с преобладанием β-изомера (35:65), то при использо-
вании в качестве катализатора (Ph3P)2NiCl2 основным продуктом явля-
ется α-изомер (80:20)231, а применение n-C5H5(CO)Ni2 4 0 и Ni(CO)4 +
+ Ph3P (1:2) 1 3 2 дает исключительно α-изомер. Выход продуктов гидро-
силилирования, который обычно с фосфоникелевым катализатором не
превышает 20%, можно повысить до 75%, если в качестве сокатализа-
тора применять CuCl. При этом в смеси содержатся до 95% α-изо-
мера213.

Акрилонитрил, металакрилат, винилацетат, циклогексадиен-1,4 и изо-
прен дают только нормальные продукты присоединения даже в присут-
ствии дихлор[1,1-б«с(диметилфосфино)ферроцен]никеля (II), который в
случае присоединения метилдихлорсилана к октену-1 вызвал сильное
диспропорционирование силана (83% октилметилхлорсилана)234. Комп-
лекс NiCl2 с 1,2-бис(диметилфосфино)-о-карбораном ((Dmpc) ·ΝΐΟ 2 ) ,
содержащий электроноакцепторный лиганд, способствует образованию
а- и β-изомеров даже в реакциях с алкенами-1237. Так, например, при
взаимодействии пропилена с трихлорсиланом при 120° в течение 20 часов
в присутствии (Dmpc)-NiCl2 (10~3 моля на моль олефина) образовался
с выходом 40% продукт присоединения, состоящий из метил(изопропил)-
дихлорсилана и метил (н-пропил)дихлорсилана в соотношении 41 :59 2 3 7 :

CH 3CH=CH 2 + MeSiHCl2 -> CH3CHSiCl2Me -f CH3CH2CH2SiCl2Me

СНЯ

В случае пентена-2 и гексена-2 наряду с н-алкилпроизводными (20—
50%) образуются и продукты присоединения гидросилана к двойной
связи не изомеризовавшихся алкенов-2237.

Применив транс-[( + )-(i?)-(PhCH2)MePhP]2NiCl2, удалось осущест-
вить асимметрическое гидросилилирование α-метилстирола метилди-
хлорсиланом, давшее 31% β-аддукта с 17,6%-ным энантиомерным из-
бытком /?-изомера238.

Системы Пиглера типа M(acac)n — AlEt3(M = Ni, Co, Fe) катализи-
руют присоединение триалкил- и триалкоксисиланов к 1,3-диенам, спо-
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собствуя образованию 1,4-аддуктов. Наиболее активными из них являют-
ся никелевые катализаторы2 3 9·2 4 4.

Каталитическая активность полимерных хелатов металлов VIII груп-
пы с бис(8-окси-5-хинолил) метаном

определяются природой металла М. Например, в реакции трихлорсила-
на с гексеном-1 активным является хелат платины (2 часа, 100°, выход
70%). При M = N i выход гексилтрихлорсилана составлял лишь 5%, а хе-
латы родия и палладия реакцию не катализируют. В реакции с триэто-
ксисиланом хелат родия (92%) оказался активнее хелата платины
(85%), а хелаты палладия и никеля каталитической активности не про-
явили 165. Природой металла определяется и соотношение а- и β-изомеров
в реакции трихлорсилана со стиролом: М—Rh — 95% β, Pt — 92% β,
P d — 1 9 % α 1 6 5 . При реакции трихлорсилана с бутадиеном-1,3 в присут-
ствии палладиевого хелата образуется 86% ч«с-1-трихлорсилшгбутена-2,
тогда как в случае платинового хелата образуется смесь четырех про-
дуктов: цис- 1-трихлорсилилбутен-2 (16%), транс- 1-трихлорсилилбутен-2
(37%), 1-трихлорсилилбутен-З (14%) и 1,4-6ш?(трихлорсилил) бутан
(4% Г5.

Для гидросилилирования алкенов применяли Со2(СО)8

3 1·1 8 5 > 193· 245~247,
НСо(СО) 4

2 4 8- 2 5 0, (РпзР)зСоНз251 и другие комплексы кобальта2 4 5·2 5 1·2 5 2.
Октакарбонил дикобальта катализировал также α-присоединение диме-
тилхлорсилана к акрилонитрилу185.

Гидросилилирование α-алкенов 253~25в и ацетиленов256 катализируется
также Fe(CO)5. При этом исходный алкен реагирует в четырех направ-
лениях: взаимодействует с гидросиланом с образованием как продукта
присоединения, так и продукта дегидроконденсации, изомеризуется и
гидрируется 254:

PrCH=CH2 + MeEt.2SiH F e ( C O ) s ^ MeEt2SiCH2CH2Pr + MeEt2SiCH=CHPr+
+ C6HJ2 + изомерные пентены

В качестве катализаторов гидросилилирования использовались также
декакарбонил димарганца245 и циклопентадиенилтрикарбонил марган-
ца 257· 258.

Хорошими катализаторами гидросилилирования акрилонитрила, спо-
собствующими образованию β-аддукта как с трихлорсиланом (70—78%),
так и с метилдихлорсиланом (80%), являются соединения меди [Си2О,
Cu2Cl2, Cu(acac)2] в смеси с органическими цианидами259.

Присоединение гидросиланов к различным олефинам с высоким вы-
ходом инициируется γ-облучениемΖδ0-267 вследствие отсутствия побочных
процессов, неизбежных при термическом присоединении1·268.

Перекиси в последние годы редко применялись для инициирования
гидросилилирования двойной связи С = С26Э~272, хотя и был предложен
новый катализатор — дициклогексилпероксикарбонат273. В то же время
гидросилилирование связи Ν = Ν впервые удалось осуществить именно
в присутствии перекиси 274.

Было показано также, что применение перекисных катализаторов
одновременно с действием УФ-излучения позволяет проводить гидроси-
лилирование α-алкенов2 7 5-2 7 8

 и циклогексена275 трихлорсиланом при
низкой температуре (0—20°). Выходы продуктов присоединения дости-
гают 80—95%. Достаточно хорошо с алкенами-1 реагирует и метилди-
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хлорсилан, тогда как триэтилсилан, трифенилсилан, триэтоксисилан и
ЗН-гептаметилтрисилоксан в этих же условиях (30—40°, 38 часов) в ре-
акцию не вступают277. Применение бнс(триметилсилил)ртути в качестве
сенсибилизатора ускоряет реакцию присоединения трихлорсилана к ок-
тену-1 под действием УФ-излучения более чем в 2 раза по сравнению с
инициированием перекисью грег-бутила 275. Фотохимическое гидросили-
лирование 1,3-Диенов триалкилсиланами протекает в положение-1,4 и
катализируется гексакарбонилом хрома 279.

III. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЯ

1. Реакционная способность гидросиланов

Кинетические исследования гидросилилирования гептена-1 в присут-
ствии H2PtCl6-6H2O показали, что скорость реакции уменьшается с уве-
личением электронной плотности на атоме водорода 31:

HSiCl3 > EtSiHCl2 > Et2SiHC1 > EtgSiH
3,00 2,64 1,94 1

Однако изменения не аддитивны и не коррелируют с индуктивными кон-
стантами Тафта σ* и, следовательно, различия в реакционной способно-
сти в этом ряду гидросиланов не могут быть объяснены только одними
индукционными эффектами заместителей.

Скорость реакции гидросилилирования гексена-1 увеличивается при
переходе от трипропилсилана к пропилдиэтоксисилану 31:

Pr (EtO)2SiH > Pr2EtOSiH > Pr3SiH
15,26 4,33 1

При проведении реакции в присутствии H2PtCle-6H2O триэтоксисилан
оказывается менее реакционноспособным, чем пропилдиэтоксисилан 31;
в присутствии же (Ph3P)3RhCl или Со2(СО)8 триэтоксисилан является
более активным 193:

(Ph3P)3RhCl
Co2 (C0)g

(EtO)3SiH ;
42,8

119,0

> Pr (EtO)2SiH ;
28,4
59,5

> Pr2EtOSiH ;
5,4

27,5

>Pr,,SiH
1
1

При применении родиевых комплексов на модифицированном сили-
кагеле с фосфиновыми лигандами в реакциях с гексеном, гептеном и ви-
нилэтиловым эфиром триэтоксисилан тоже проявляет повышенную ак-
тивность:

(EtO)3SiH > Et3SiH > HSiCl3

В реакции с деценом в присутствии аналогичного платинового катали-
затора наиболее активным является трихлорсилан 144:

HSiCl8 > (EtO)3SiH > Et3SiH

Увеличение скорости реакции при уменьшении электронной плотно-
сти на связи Si—Η наблюдается и в случае присоединения диметиларил-
силанов n-XC6H4(CH3)2SiH к этилену. Скорость реакции в присутствии
(Ph3P)3RhCl возрастает при переходе от яара-метокси- к пара-хлорфе-
нилдиметилсилану31:

С1 > Η > МеО
1,35 1 0,78
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Следует отметить, что при гидросилилировании в присутствии ком-
плексов платины, родия и рутения скорость реакции будет зависеть так-
же от устойчивости комплекса катализатора с гидросиланом 28°, что
может привести к рядам активности, не соответствующим ряду измене-
ния активности, установленному в реакциях с участием H2PtCl6. Так,
например, выход продукта гидросилилирования гексена в присутствии
(Ph3P)3RhCl уменьшается при переходе от Ph3SiH (100%) к Et3SiH
(60%) и HSiCls (8%) 1SS. Уменьшение выхода продукта гидросилилиро-
вания с увеличением количества атомов хлора наблюдалось и в случае
этилгидрохлорсиланов 198, что соответствует порядку увеличения устой-
чивости комплексов (Ph3P)2RhH(SiClnR3_n)X 188. Однако при проведении
конкурирующего присоединения гидросиланы с большим количеством
атомов хлора оказались активнее как в присутствии (Ph 3P) 3RhCl i 9 3, так
и в присутствии [(C 2 H 4 ) 2 RhCl] 2

1 9 8 .
Гидросилилирование под влиянием двуядерных платиностирольных

комплексов протекает как двустадийный процесс вследствие превраще-
ния исходных соединений в комплексы со значительно меньшей катали-
тической активностью. Скорость расщепления олефиновых комплексов
и присоединения на второй стадии реакции увеличивается с уменьше-
нием прочности связи Si—Η 9S:

MeSiHCl2> Me2SiHCl > Me3SiH

Получены и другие ряды активности гидросиланов; гидросилилиро-
вание сс-алкенов в присутствии H 2 PiCl e

2 8 i :

PrSiHCl2 > EtSiHCl2> MeSiHCl2

2,75 1,80 1

гидросилилирование винилсиланов в присутствии H2PtCl6

 28Z:

HSiCI3> MeSiHCl2> Me2SiHCl > Et3SiH
6,75 2,88 1,62 1

Аналогичные ряды получены при гидросилилировании октена в присутст-
вии фосфиноникелевых комплексов 234 и эфиров аллилмалоновой кислоты
в присутствии H2PtCle

 283.
Реакционная способность гидросилациклоалканов в реакции с эти-

леном в присутствии 5% Pt/C падает в ряду2 8 4:

Η
/ \ /

< Si

Me

При этом все гидросилациклоалканы значительно активнее своих ацик-
лических аналогов 284. В конкурирующей реакции присоединение послед-
них тормозится до тех пор, пока подавляющая часть гидросилацеклоал-
кана не вступила в реакцию.

Весьма реакционноспособны также фурил-285, тиенил-286 и ферроце-
нилгидросиланы 2 8 7-2 9 0.

В реакции с α-метилстиролом в присутствии H2PtCle циклические
гидросиланы по убыванию их реакционной способности можно располо-
жить в ряд:

(MeSiHO)4>(EtSiHO)4> (MebiHNH)4> (EtSiHNH)4> (EtSiHS)3

который соответствует порядку убывания электроотрицательности гете-
роатома291· .

— ч н
)</ Me

> /
\

\ ,
Si ,

/

Η
/

Me
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Гидросилазаны (Me2SiH)2NR также менее реакционноспособны, чем
соответствующие гидросилоксаны 3 3 · 2 9 3 . Скорость их присоединения к ди-
этилаллиламину в зависимости от радикала, связанного с атомом азота,
уменьшается в ряду 3 3 · 2 9 4:

Ph> изо-Ви > Η > Me, PhCH2

Трисилиламины {Me3Si)2NSiHMe2 и (Me2SiH)3N в присутствии
H2PtCl6 с трудом реагируют с олефинами 2 6 9 · 2 9 5 · 2 9 6 . Этого нельзя объяс-
нить только влиянием стерических факторов, ибо в. тех же условиях
rpuc (диметилсилил) метан присоединяется к октену с хорошим выхо-
дом 269. Определенную роль в уменьшении реакционной способности со-
единений с группировкой N—Si—Η играет увеличение электронной
плотности на атоме кремния вследствие (р—с!)п-взаимодействия в свя-
зи N—Si. Порядок уменьшения реакционной способности в ряду

(Me2SiH)2NH> (Me2SiH)3N> Me2SiHNR2

показывает, что активность этих соединений в реакциях гидросилилиро-
вания определяется совокупностью различных факторов (сопряжение,
способность к комплексообразованию с катализатором, стерические за-
труднения) .

При реакции с 2- и 3-алкенами дихлорсилан в отличие от трихлорси-
лана в присутствии H2PtCl6 образует не н-алкилпроизводные, а соответ-
ствующие 2- и 3-замещенные297.

Кинетические исследования гидросилилирования гексена, стирола и
его производных органилсиланами RSiH3 в присутствии H2PtCl6 приво-
дят к выводу, что гидросиланы с ароматическими радикалами более ак-
тивны, чем алкилсиланы 24, а атака реакционного центра олефином про-
текает тем легче, чем более электроноакцепторным является заместитель
у атома кремния " · 2 5 · 2 9 8 :

С1СвН4> СвН6> ч«кло-СвНа> С4Н„> изо-С6Ни

Стерические эффекты на первой стадии реакции не играют суще-
ственной роли. С накоплением числа заместителей в гидросилане его
реакционная способность падает2 8:

RSiHs> R2SiH2> R3SiH

При гидросилилировании N-пропаргилпиперидина, N-пропаргилпер-
гидроазепина и N-пропаргилморфолина триэтилсиланом в присутствии
Н2Р1С16 образуются γ-аддукты (по отношению к азоту), имеющие
грамс-конфигурацию. При переходе от триэтилсилапа к метилдибутилси-
лану, ЗН-гептаметилдисилоксану и триэтоксисилану постепенно возра-
стает содержание β-аддукта в продуктах реакции, и в случае последне-
го выходы γ- и β-аддуктов почти равны 29V

Направление и выход продуктов гидросилилирования стирола гало-
генгидросиланами в присутствии H2PtCl6 зависит и от природы галоге-
на. Присоединение алкилфторсиланов приводит к смеси а- и β-изоме-
ров 300-302. При этом в случае диалкилфторсиланов преобладает образо-
вание α-изомера 30°. Фенил-, дифенил- и α-нафтилгидрофторсиланы в
реакциях конкурирующего присоединения являются более активными,
чем соответствующие гидрохлорсиланы 303. Вместе с этим арилфторги-
дросиланы образуют смесь изомеров с преобладанием α-изомера, тогда
как арилхлорсилильная группа присоединяется только к концевому уг-
леродному атому двойной связи 3 0 3 · 3 0 4 .
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Соотношение β- и α-изомеров, образующихся при гидросилилирова-
нии акрилонитрила в присутствии тройного катализатора Bu3N—
(Me2NCH2)2—CuCl, уменьшается с введением алкильных групп в моле-
кулу гидросилана 305:

HSiCl s> PhSiHCl2> MeSiHCl2> PhaSiHCI> PhMeSiHCl > Me2SiHCl

Относительные константы скорости взаимодействия гексена с гидро-
силанами под действием γ-излучения убывают в рядах2 δ 3:

HSiCl3> Ph 3SiH> Et8SiH
100 10 1

Ph3SiH> Ph2SiHCI > PhSiHCL
13,6 2,4 1

Первая зависимость объясняется активирующим влиянием электро-
отрицательных заместителей на реакционную способность промежуточ-
ных радикалов X3SiCH2CHR, вторая — возможностью стабилизации ра-
дикалов хлорсиланов (р—d) π-взаимодействием.

2. Влияние строения непредельного соединения на скорость
и направление гидросилилирования

Некоторые закономерности установлены и при изучении влияния
строения непредельного соединения на скорость и направление гидро-
силилирования.

При гидросилилировании двойной связи С = С в присутствии H2PtCl6

реакционная способность олефинов пропорциональна электронной плот-
ности на двойной связи з о е. Стерические затруднения уменьшают ско-
рость реакции. При присоединении трихлорсилана к олефинам при 120°
в присутствии H2PtCl6 были установлены следующие ряды активно-
сти 30в:

BuCH2CH=CH2> Bu (СН2)4СН=СН2>г^с-ВиСН=СНМе> яграяс-ВиСН=СНМе>
1,5 1 0,73 0,5

> цис-(транс-) PrCH=CHEt
0,35

Ме3ССН2СН=СН2> Ме3ССН=СН2> шранс-Ме2СНСН=СНМе
1,5 1,06 0,68

PhCH2CH=CH2> PhCH=CH2

0,71 0,54

Другой ряд получен при гидросилилировании алкилдихлорсиланами в
присутствии H2PtCl6

 281:

PrCH=CH2 > BuCH=CH2 > AmCH=CH2

1,39 1,16 1

В присутствии H 2 PtCl 6

2 9 7 и [(C 2H 4) 2RhCl] 2

1 9 8 2- и 3-алкены реаги-
руют труднее, чем 1-алкены. Так, если выход н-гептилтрихлорсилана в
реакции трихлорсилана с гептеном-1 в присутствии [(C2H4)2P\hCl]2 со-
ставляет 54% (85°, 2 часа), то в реакции с ^ыс-гептеном-2 выход я-геп-
тилтрихлорсилана не превышает 10%, а с г/?аяс-гептеном-2 составляет
всего лишь 1% i 9 s. В присутствии же (Ph 3 P) 4 Pt 1 3 7 и перекисей271 их не
удалось гидросилилировать вообще.

Гидросилилирование соединений, в молекуле которых имеются не-
сколько двойных связей, позволяет провести сравнительную оценку их
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активности. Так, присоединение метилдихлорсилана к 1,5-гексадиену
(равноценные двойные связи) в присутствии H2PtCl6 проходит по обеим
•связям 7 0 '3 0 7, а для природного терпена мирцена

(СН 3 ) 2 С=СНСН„СН 2 С—СН=СН 2 ,
11(6)

сн 2

имеющего три вида двойных связей, их активность в реакции с трихлор-
силаном в присутствии H2PtCl6 падает в ряду (а) > (б) > (в) 3 0 8 · 3 0 9 .

Исследование гидросилилирования непредельных силанов, содержа-
щих две различные ненасыщенные группы у атома кремния, диметил-
хлорсиланом в присутствии H2PtCl6 позволило составить следующие
ряды активностей 282:

нс=с>сн2-- сн >сн2=снсн2 >сн3=ссн2

сн3
С Н 2 = СН > С Н , = С Н С 6 Н 4

В реакции с фенилсиланом активность непредельных соединений па-
дает в ряду 2 5 · 2 9 8 · 3 1 0:

р-СН 3 С 6 Н 4 СН=СН 2 > P h C H = С Н 2 > р-С 1С 6 Н 4 СН=СН 2 .

Аналогичная картина — повышение конверсии и скорости реакции
при повышении электронной плотности двойной связи — наблюдалась и
при гидросилилировании замещенных стиролов метилдихлорсиланом в
присутствии платино-стирольных комплексов s8.

Получены и некоторые другие ряды реакционной способности непре-
дельных соединений 2 9 1 · з и ; в реакциях с гидроциклосилоксанами:

PhCH=CH2>PhCH (CH 3)=CH 2>CH 2=C (CH3) COOMe>CH2=CHCH.,CN;

в реакциях с гидроциклосилазанами:

PhCH=CH2>CH2=C (CH3) COOMe>CH2=CHCH2CN>CH2=-CHCN;

в реакциях с гидроциклосилтианами:

PhCH(CH3)=CH2>CH3=CHCH2CN>CH2=CHCN.

При гидросилилировании монозамещенных ацетиленов RC = CH
триэтилсиланом в присутствии H2PtCl6 количество β-изомеров возрастает
при увеличении электронодонорных свойств R 2 1 · 3 1 2 . Применение тетра-
гидрофурана в качестве реакционной среды уменьшает количество
α-изомера 2 1 · 3 1 3 · 3 1 4 .

IV. НОВЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЯ

За последние годы впервые удалось провести гидросилилирование
связей C = N, N = N и N = 0.

Триэтилсилан присоединяется к N-замещенным альдиминам в при-
сутствии ZnCl2 при 150° 315:

PhCH=NR + HSiEt3 -^ PhCH2N (R) SiEt3

Аналогично действуют галогениды никеля и платины 3'6. Значитель-
но более активными катализаторами гидросилилирования кетиминов
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триалкилсиланами и диорганилсиланами, позволяющими проводить при-
соединение при более низкой температуре (30—50°), являются ком-
плексы родия 220-222. Их активность уменьшается в ряду 221:

(Ph3P)3RhCl p> (Ph3P)2Rh (CO) C1 > [(гексадиен-1,5) RhCl]2>
> [(циклооктадиен-1,5^ЬС1]а> PdCI2> (Ph3P)2PdCl2

Палладиевые катализаторы являются менее активными, но их мож-
но использовать и для присоединения триалкилсиланов к изоцианатной
группе 317.

Триметилсилан реагирует с пиридином в присутствии палладия на
угле (30°, 25 часов) с образованием М-триметилсилил-1,2-дигидропири-
дина (25%), 1М-триметилсилил-1,4-дигидропиридина (35%), Ν,Ν'-
бис(триметилсилил)-1, Г-дигидро-4,4'-бипиридина (25%), N-триметил-
силил-1,2,3,6-тетрагидропиридина (12%) и ряда других триметилсилил-
гидропиридинов 318-321. При этом Pd/C является более активным катали-
затором, чем Rh/C, PdCl2, Pt/C и Ru/C. Однако Rh/C действует более
селективно, направляя процесс в основном в сторону образования N-три-
метилсилил-1,4-дигидропиридина 3 2 0 · 3 2 1 . В случае 3-метилпиридина в при-
сутствии Pd/C имеет место количественное присоединение в положе-
ние-1,4. 4-Метилпиридин реагирует в 4 раза медленнее пиридина,
а осуществить присоединение триметилсилана к 2-метилпиридину во-
обще не удалось 321.

Трифенилсилан присоединяется к связи N = N диэтилазодикарбокси-
лата в присутствии перекиси грет-бутила в кипящем бензоле. Реакция
протекает медленно: для достижения 70%-ного выхода продукта потре-
бовалось 11 дней. Значительно быстрее присоединение протекало при
УФ-облучении в присутствии перекиси трет-бутяла (3,5 часа, выход
77%) 2 7 4 · 3 2 2 :

EtOOCN=NCOOEt + HSiPh3 -^ EtOOCN—NHCOOEt

SiPh3

При более высокой температуре (140°) трифенилсилан присоединял-
ся и к азобензолу (выход 30%) 322:

PhN=NPh + HSiPh3 -* PhNHNPhSiPh3

Триметилсилан присоединяется к связи N = 0 в трифторнитрозоме-
тане как под действием УФ-облучения, так в присутствии H2PtCle

 323:

CF3N=O + HSiMe3 -> CF3NHOSiMe3 -f (CF3)2NOSiMe3

При этом наряду с нормальным продуктом присоединения (43 и 74% со-
ответственно) образуется еще и О-триметилсилилпроизводное быс-(три-
фторметил)гидроксиламина (28 и 16%) 323. Трихлорсилан под влиянием
УФ-излучения присоединяется к трифторнитрозометану медленно (15 ча-
сов, выход 17%). В этих условиях значительно более активным являет-
ся трифторсилан (выход 80%) 324.

Присоединение гидрохлорсиланов325-330, алкоксигидросиланов 331-333

и гидросилоксанов 3 2 β · 3 3 4 - 3 3 8 к алкенилкарборанам в присутствии
Pt/C, H2PtCl6, FeCl3 или в отсутствие катализаторов (>200°) приводит
к соответствующим карборанилалкилсиланам и карборанилсилоксанам:

СН — ССН СН = СН, + Η - S i - СН — CCH.,(:il.,CH,Si^

\О/ 2 " х \О/
вЛо В А
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Трихлорсилан присоединяется к 2-винилфурану в присутствии
H2PtCle при нагревании тетрагидрофуранового раствора в закрытом со-
суде до 80—85°. После 18-часового нагревания выход продукта гидро-
силилирования составляет 60% 339:

<f"^-CH=CH2 + HSiCl3

Выход продуктов присоединения метилдихлорсилана и этилдихлор-
силана в присутствии H2PtCl6 составляет 70%, с этокси- и ацетоксисила-
нами выход ниже ( ~ 5 0 % ) , а с триалкилсиланами еще ниже (~30%)
339, 340

Проведено гидросилилирование непредельных производных и дру-
гих кислородсодержащих гетероциклов— оксетана з и~ 3 4 3 и тетрагидро-
пирана 344~348.

Было показано, что алкенилсульфиды 3 4 9-3 5 3 присоединяют различные
гидросиланы в присутствии платиновых катализаторов, аналогично не-
предельным эфирам ' · 3 :

RSCH2CH=CHa + Η—Si^-» RSCH2CH2CH2Si^-

Так же происходит гидросилилирование непредельных сульфонов 354.
При наличии в молекуле нескольких двойных связей и с разным

положением относительно атома серы в первую очередь гидросилилиру-
ется связь, наиболее удаленная от S 355:

CH2=CH (CH2)nSCH=CH2 + Η—Si/. _̂  _iSiCH2CH2(CH2)nSCH=CH2

При инициировании реакции УФ-облучением удалось количественно
присоединить трихлорсилан, метилдихлорсилан и триметилсилан к
бис (трифторметил)аминоэтилену356·357:

(CF 3 ) 2 NCH=CH 2 -f- HSiCl 3 -* (CF3)2NCH2CH2SiCl3

В присутствии H 2 PtCl 6 проведено гидросилилирование азинов непре-
дельных кетонов 3 5 8 · 3 5 9 , 1-винилсилатрана 36Э и кетенов 3 6 1 · 3 6 2 :

[СН2=СНСН2СНгС (CH3)=N-]2 + H - S i Z - , [^Si (CH2)4C (CH3)=N-

N (CH2CH2O)8SiCH=CH2 + H - S i ^ ^ N (CH2CH2O)3SiCHaCH2Si^

j t ч I t x

\_j—\^—\j -j— j-]_—^»;——^K,?^-1

При реакции с оптически активными гидросиланами было показано,
что гидроксилилирование алкенов в присутствии H2PtCl6 и [(С2Н4) · PtCl2]2

протекает с сохранением конфигурации 9 0 · 3 6 3 · 3 6 4 , что в определенной сте-
пени подтверждает выдвинутый координационный механизм реак-
ции 2 | 12· 1 β·2 5 '2 8·3 1· " ' 8 6 · 9 0 ' 2 9 1 · 2 9 8 > 3 0 6 'З б 4-3 6 7

V. АНОМАЛЬНЫЕ И ПОБОЧНЫЕ РЕАКЦИИ

В ряде случаев гидросилилирование алкенов сопровождалось дру-
гими процессами, связанными с превращениями исходного олефина, ги-
дросилана или промежуточных продуктов реакции. Наиболее распро-



518 Э. Я. Лукевиц

х р а н е н н ы м и я в л я ю т с я и з о м е р и з а ц и я 86· ' " • 1 8 5 · 1 8 8 · 1 9 7 · 1 9 8 · 2 5 4 · 2 И · 2 9 6 · 3 6 8 · 3 6 9 к-
гидрирование 2 5 · 2 5 4 > 31° исходного алкена, в некоторых случаях теломери-
зация ""•270.

Реакция трихлорсилана с 1-пропилциклогексеном в присутствии
H2PtCl6 протекает с миграцией двойной связи. При этом образуется
3-(циклогексил)пропилтрихлорсилан, а непрореагировавший олефин со-
стоит из 1- (33%), 3- (3%) и 4-пропилциклогексена (3%) и 1- пропенил-
циклогексана (2%) 85:

~" • HSiCl3 -> <̂  У~ (CH2)3SiCI3

Изомеризация наблюдается и при гидросилилировании β-пинена 3 7 0 · 3 7 1 и
бицикло [2,2,1] гептадиена-2,5 372.

Гидросилилирование арилалкенов Ph(CH 2 ) n CH=CH 2 ( n = l , 2 ) и
PhCH=CH(CH 2 ) m H (m = 0—4) в присутствии H2PtCl6 сопровождается
изомеризацией и приводит к образованию двух продуктов: с концевой
силильной группой и с силильной группой, расположенной у атома угле-
рода, соседнего с фенильной группой 303. Например,

PhCH2CH=CHa + HSiCL, -» Ph (CH2)3SiCl3 + PhCH (SiCl3) CH2CH3

PhCH=CHCH3 + Me2SiHCl -> Ph (CH2)3SiClMe2 + PhCH (SiClMe2)CH2CH3

С увеличением п количество изомера с концевой силильной группой воз-
растает, а с увеличением m — уменьшается. Выход этого изомера увели-
чивается в ряду гидросиланов 303:

Me2SiHCl> MeSiHCl2> HSiCl3

При гидросилилировании монозамещенных ацетиленов в присутствии
смеси ацетилацетоната никеля с триэтилалюминием происходит диме-
ризация 239:

2 RCECH -|- HSiX3 -> CH2=CRCR=CHSiX3 -|- RCH=CHCR=CHSiX3

Димеризация имеет место также при гидросилилировании бутадиена-1,3
в присутствии палладиевых катализаторов '"• ш·1Т0:

CH 2=CHCH=CH 2+R 3SiH -» CH3CH=CHCH2CH,CH=CHCH2SiR3

Различные побочные реакции могут происходить при гидросилилиро-
вании непредельных соединений, содержащих функциональные группы,
способные вступать в реакции с гидросиланами. Так, если перфторци-
клобутен присоединяет триалкилсиланы при нагревании до 250°, то при
проведении реакции в аналогичных условиях с 1,2-дихлор-3,3,4,4-те-
трафторциклобутеном вместо присоединения наблюдается конденсация
и восстановление 373:

CF2—CCI „ s i H CF2—CCI CF2—CH
I II - - + I I! + 1 II +R 3SiCl + HCl
CF2—CCI CF2—CSiR3 CF2—CCI

Восстановлением сопровождается и гидросилилирование хлористого
аллила 3 7 4 · 3 7 5 и металлила 376 в присутствии H2PtCl6. Соотношение про-
дуктов присоединения и восстановления зависит от строения гидросила-
на и уменьшается при замене атомов хлора на метальные, фенильные:
или этоксигруппы 3 7 4 · 3 7 5 :

HSiCl3>MeSiHCl2>PhSiHCl2>Me2SiHCl>MePhSiHCl>Ph2SiHCl>MePh2SiH
5,7 2,7 1,82 1,45 1,2 0,38 0,11

EtSiH2Cl >EtSiHCl2>Et2SiHCl > (EtO)3SiH>Et3SiH
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Трифенилсилан и метилдифенилсилан в присутствии H2PtCl6 восста-
навливают нитрогруппу ж-нитростирола, а алкилгидрохлорсиланы при-
соединяются к двойной связи С = С, не затрагивая нитрогруппы 377.

При гидросилилировании непредельных эфиров гидрохлорсиланами
и алкоксигидросиланами нередко наблюдается и расщепление связи
С—О 3 7 8- 3 8 2. Например, при гидросилилировании аллилтрифторацетата
метилдихлорсиланом в присутствии H2PtCl6 наряду с метил [3-(трифтор-
ацетокси)пропил]дихлорсиланом (52%) образуется и ряд других про-
дуктов расщепления, восстановления и их дальнейших превращений 384:

CF3COOCH2CH=CH2+ MeSiHCl2

» CF3COO(CH2)3SiCUMe (52,2%)

> CF:,COOCH2CH2CH3 (3,3%)

> CH3SiHCl (OCOCF3) + MeSiCl3 + PrSiCl2Me +

(-13%) (9,4o/o) (12,2 %)
+ CFaCOO (CH2)3Si (OCOCF3)ClMe (7,3%)

Присоединение трихлорсилана к винилацетату под действием γ-излу-
чения сопровождается восстановлением карбонильной группы в метиле-
новую 265:

CH3COOCH=CH2+HSiCl3 -> CH3CH2OCH.2CH2SiCl3

В работе3 8 5 впервые убедительно показано, что при гидросилилиро-
вании непредельных соединений, содержащих и другие функциональные
группы *•3, в присутствии H2PtCl e могут силилироваться не только гидро-
ксильная или карбоксильная, но и первичная аминогруппа:

CHa=CHCH2NH2 + HSi (OEt)8 -+ (EtO)4SiCH2CH2CH2NH2 + (EtO)s SiCHCH2NH2

(EtO)3SiH CH3

CH2CH2

(EtO)3Si (CH2)3NHSi (OEt)3 -> (EtO)4Si + (EtO)aSi

NHCHo

При гидросилилировании в присутствии платиновых катализаторов
иногда наблюдается диспропорционирование исходного гидросилана 295>

ш, эта, 384,386_з9о_ Н а п р и м е р ,

2 PhSiHCL, -* Ph2SiHCl + HSiCl3

2 Et2SiHF -> Et2SiH2 + Et2SiF2

В случае никелевых катализаторов это выражено в еще большей
степени. В результате диспропорционирования гидросилана при гидро-
силилировании алкенов, стирола, циклогексена, циклооктадиена в при-
сутствии фосфиноникелевых комплексов образуются два различных ад-
дукта 2 3 3>2 3 4:

RCH=CH2 + MeSiHCl2 ^ RCH2CH2SiCl2Me + RCH2CH2SiHClMe + MeSiCl3

Проведение реакции метилдихлорсилана с гексеном-1 в присутствии
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[MesSiCH2PBu2]2NiBr2 (120°, 6 часов) дает уже четыре аддукта 232:

СН3

I
>BuCHSiHClMe + BuCH2CH2SiHClMe

(5%) (20%)BuCH=CH2 + MeSiHCl2

>BuCHSiCl2Me + BuCH2CH2SiCl2Me

CH3

(10%) (65%)

Характер действия комплексов Ni(0), например, (Ph2PCH2)2(C2H4)Ni,
сравним с действием соответствующих комплексов Ni(II), только в слу-
чае последних наблюдается больший индукционный период233. Выход
продукта реакции и соотношение анормального и нормального аддуктов
возрастают с увеличением электронодонорной способности лигандов и
заместителей в олефине 2 3\

Реакция триорганилсиланов с винилхлорсиланами сопровождается
обменом атома водорода и винильной группы исходных силанов 391:

Et3SiH -φ- CH 2=CHSiClMe 2— Et3SiCH2CH2SiClMe2+

• + Et3SiCH2CH2SiEt3 -f

Et3SiCH=CH2 + Me.2SiHCl— + Me2SiClCH2CH2SiClMe2

Аналогичный обмен н а б л ю д а е т с я и при гидросилилировании алкокси-
винилсиланов а л к и л г и д р о х л о р с и л а н а м и 3 3 2 и пентаметилвинилдисилана
метилдихлорсиланом 393.

П р и гидросилилировании триметилсилиловых эфиров непредельных
с п и р т о в 3 8 9 · 3 9 4 - 3 9 6 и к и с л о т 3 9 7 - 3 3 9 диметилхлорсиланом в присутствии
H 2 P t C l 6 протекает пересилилирование исходного непредельного силана
с последующей циклизацией вследствие внутримолекулярного гидроси-
л и л и р о в а н и я промежуточно о б р а з о в а в ш и х с я аллилокси- и ацилоксиги-
дросиланов. Н а п р и м е р ,

Me3Si0CH2C=CH2 +• Me3SiHCl -> Me2Si (H) OCH2CH=CH2 -f Me3SiCl

CH3 I CH3

O-CHCH,

Me3SiOOCCH2CH=CH2 + Me2SiHCl -»

-»MeSi (H) (Cl) OOCCH2CH=CH2

 ( H g p t c l ' U

-* MeClSi<^ 2 |
X O C O C H 2

Взаимодействие триметил (акрилокси) силана с диметилхлорметилси-
ланом протекает с разрывом связи С—С1 и образованием шестичлен-
ного лактона 400:

Me,1SiOOCCH=CH2

• Me2Si (H) CH2OOCCH=CH2 +Me 3SiCl

H«PtCl. \

Me 2SiCH 2CH o

I /
сн„осо
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За последние полтора года (январь 1975 — июль 1976 г.) появилось
200 новых работ по реакции гидросилилирования, что свидетельствует
о все возрастающей популярности этого метода синтеза кремнеоргани-
ческих мономеров и полимеров.

Подробно изучена каталитическая активность никелевых катализа-
торов в реакциях с карбонилсодержащими соединениями 401-404 и родие-
вых— в реакциях с олефинами 405. Показано4"6, что (Ph sP)3RhCl явля-
ется эффективным катализатором гидросилилирования акрилонитрила
не только гидрохлорсиланами, но и триалкилсиланами (образуются
α-изомеры). Детально исследовано гидросилилирование бутадиена-1,3
в присутствии родиевых 407, палладиевых408·409 и никелевых 4 i 0 · 4 i l ката-
лизаторов. Для этой реакции предложены новые каталитические систе-
мы : соли никеля412 или кобальта413 в смеси в бис(2-метоксиэтокси)алю-
могидридом натрия.

При изучении закономерностей гидросилилирования установлено, что
реакционная способность гидросилоксанов414 и винилсилоксанов415

Me3-nRSi(OSiMe3)n (R = H, винил) в этой реакции уменьшается с уве-
личением п. При гидросилилировании ацетиленовых соединений416-420

скорость реакции возрастает с увеличением электронной плотности на
тройной связи, и в значительной мере определяется стерическими свой-
ствами радикалов у атома кремния.

Найдено, что гидросилилирование дивинилсульфида диэтилсиланом
сопровождается циклизацией с образованием производного новой гете-
роциклической системы 2,4-диметил-3,3-диэтил-1 -тиа-3-силациклобута-
на *".

Все шире развиваются работы по асимметричному гидросилилиро-
ванию422-428 связей С = С , C = N и С = О, что представляет интерес как
для синтеза хиральных аминов и спиртов высокой оптической чистоты,
так и для установления механизма реакции гидросилилирования.
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